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NOVELTY - a: process for preparation of high functional 
hyperbranched polyester by: (a) reaction of one or more 
dicarboxylic acids or their derivatives with one or more at least 
trifunctional alcohol, or (b) one or more tricarboxylic or higher 
poly carboxylic acids or one or more of their derivatives with one 
or more diols in the presence of a solvent and optionally of an 
acid, inorganic or organmetallic or organic catalyst is new. 

- DETAILED DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is included for a high 
functional hyperbranched polymer obtained as above. 

- USE - The polyesters are useful as components of printing inks, 
adhesives, coatings, and paints (claimed) . 

- ADVANTAGE - The polyesters avoid some drawbacks of previous 
polyesters, e.g. unwanted resinif ication and coloration due to side 
reactions such as dehydration or decarboxylation, excessively long 
reaction times of several hours or even days, and intramolecular 
condensation. (Dwg.0/0) 

TF - TECHNOLOGY FOCUS 

- POLYMERS - Preferred Components : in variant (a) an at least 
trifunctional alcohol is used, with OH groups of at least two 
different chemical reactivities, or an least trifunctional alcohol 
is used with OH groups of the same reactivity. In variant (b) at 
least one tricarboxylic or polycarboxylic acid is used with COOH 
groups of at least two different reactivities. Glycerol or 
trimethylopropane is used as the trifunctional alcohol. The 
derivatives of the di-, tri-, or polycarboxylic acids are methyl or 
ethyl esters. During reaction the water, methanol, or ethanol 
formed is removed from the reaction mixture. The solvent is toluene. 
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(54) Title: MFTHdD FOR PRODUCING HIGHLY FUNCTIONAL, HYPERBRANCHED POLYESTERS 
, (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG HOCHFUNKTIONELLER. HYPERVERZ^^^ 

catalyst. 

(S-n Zusammenfassungi Verfaton zur Herstellung hochfunktionelte, hyperverzweigter Polyest^, daduich S^^'^'^^^^^^'-^^^ 
organischen oder niedoroolekulaien oiganischen Katalysators umsetzt 
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Verfahren zur Herstellung hochf unktioneller , hyperverzweigter 
Polyester 

5 Beschreibung 

Die vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
hochfunktioneller. hyperverzweigter Polyester, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man 



10 



(a) eine oder mehrere DicarbonsSuren oder eines oder mehrere _ 
Derivate derselben mit einem oder mehreren mindestens tri- 
fimktionellen Alkoholen 



IS Oder 
(b) 



eine oder mehrere TricarbonsSuren oder hShere Polycarbon- 
sauren oder eines oder mehrere Derivate derselben mit einem 
Oder mehreren Diolen 

20 

in Gegenwart eines LOsemittels und optional in Gegenwart eines 
anorganischen, metallorganischen oder organischen Katalysators 
umsetzt. 

25 Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung hochfunktionelle. 
hyperverzweigte Polyester, erhaltlich naoh dem oben beschrieben 
Verfahren, und die Verwendung der so erhaltenen hochfunktxo- 
nellen, hyperverzweigten Polyester in Beschichtungen, Lacken, 
tJberzttgen und Klebstoffen sowie Druckfarben. 

30 - _, 

Modifizierte hochfunktionelle hyperverzweigte Polyester und Den- 

drimere auf Polyesterbasis sind als solche bekannt, siehe 

beispielsweise WO 96/19537, und werden bereits in einigen Anwen- 

dungen gebraucht, so beispielsweise als Schlagzahmodif ikator . 

35 Dendrimere sind jedoch fttr den allgemeinen Gebrauch zu teuer, 
weil die Synthesen hohe Anf orderungen an Ausbeuten der Aufbau- 
reaktionen und Reinheit der Zwischen- und Endprodukte stellen und 
fiir den groBtechnischen Gebrauch zu teure Reagenzien erfordem. 

. Die Herstellung von durch konventionelle Veresterungsreaktionen 

40 hergestellten hyperverzweigten hochfunktionellen Polyestem 
erfordert dblicherweise recht drastische Bedingungen, vgl. WO 
96/19537, beispielsweise hohe Temperaturen und/ oder starke 
sauren. Dadurch kann es zu Nebenreaktionen wie beispielsweise 
Dehydratisationsreaktionen, Decarboxylationen und als Folge der 

45 Nebenreaktionen zu unerwOnschten Verharzungen und VerfSrbungen 
kommen. 
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Als veresterungsverfahren, die unter milden Bedingungen a^l^ufen 
SLin sind einerseits solche unter Einsatz sehr teurer A3ctxvxe- 

S^d weiterhin der Einsatz von Schutzgruppenchemie , die aber 
5 ti^oitec^ischen Reaktionen unrentabel ist, und anderersexts 
enzStische Kea3ctionen, die jedoch nicht die ^-^--^^^XZe 

liefem. So ist aus GB 2 272 904 ein ^^f-^-^Jf .^^^I 
katalysierten Herstellung eines Polyesters bekannt, bei dem nan 
Sstens eine aliphatiscbe Dicarbonsaure Mt "^-^-^^^ 
10 phatischen Diol oder Polyol oder mindestens exne -^-P^^^-^^^ 
Hvdroxvcarbonsaure mit sich selbst zu Polyestem umgesetzt wird 
ZfZfT.n wird bei Ten^eraturen von 10 bis 60»C, ^-rzugt bex 
40 bis 45»C durchgeftlhrt und liefert - auch bexm Exnsatz von Gly 
cerin - bevorzugt unverzweigte Polyester (Seite 3. Zexle 26/27) . 
XS Z ln GB T272%04 offengelegte Verf abren lasst sich ^ - 
aezielten Aufbau von linearen Polymeren nutzen. Pentaerythrxt 
?Jsst sIch In GB 2 272 904 offenbarten Verfahren nicht umsetzen 
(Seite 3 zeile 28) . Das Beispiel den^onstriert die Synthese exnes 
linearen Polyesters aus AdipinsSure und Butan-1 , 4-dxol . 

in WO 94/12652 wird ein Verfahren zur enzyxnkatalysierten Synthese 
ion polyestem offenbart, das in Abwesenheit von ^os^^^^ 
lurchge^ilhrt wird (Seite 3, Zeile 26). Isabel lassen 
VerfaLensschritte unterscheiden. Im ersten Schrxtt werden aus 
25 nSS^und Dicarbonsauren oder verwandten ProduXten -zy^^"^ 
Ollgomere hergestellt. AnschlieEend wird das 

racLewonnen und die Reaktion bei erhahter Temperatur f ortge- 
^tzf oSr xoan lasst das Enzym in der Reaktionsmiochung und er- 
Sht die Jeraperatur, wobei man eine .5glicherweise irreversible 
30 Zer starring des Enzyms in Kauf nimmt. 

in WO 98/55642 wird ein spezielles Verfahren zur ^^^^^^jj-^^^" 
ten synthese von Polyestem durch Umsetzung von entweder Hy^oxy- 
carb^Sauren oder aber aliphatischen Dicarbonsauren mxt alxphatx- 
35 schen Diolen oder Polyolen und optional eine -^^^P^^^^^^ ^ 

Hvdroxvcarbonsaure in einem Zweistuf enverfahren, wobex man xn <aer 
e^^^rsSe - optional in Gegenwart von ---;^^i^,~r 
produkte in einem molaren Verhaitnis von 1:1 bis ^'^^ r!^^^ 
Ld wobei die zweite Stuf e bei erhohter Temperatur 
40 Srd Durch das offenbarte Verfahren werden ^^^^^f ^/^f , 
le^^dare Hydroxylgruppen nicht ^'^'llJ^J;^^^^^^ 
wobei die sekundare Hydroxylgruppe von bexspxelswexse Gl^^^"^ 
^^riterisch gehindert einzuordnen ist <Seite 8, Zeile 4), so 
Sss bS der uSetzung von Glycerin lineare Produkte -halten 
« ird^ WO 99/46397 offenbart die Synthese von Polyestem durch 
u;:;";ng von beispielsweise eines Polyols mit zwei P-f^- 
^^des^ns einer sekundaren Alkoholfunktion mit einer oder mehre- 
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ran Di- oder Tri carbons aur en in Gegenwart einer effektiven Mange 
einer Lipase, wobei bevorzugt bei reduziertem Druck gearbeitet 
wird so das; xoan lineare Polyester erhait. L.E. Iglesxas et al 
:eS;hten in Biotechnolo^ Techni^es '^ll^fZ Z 

5 neare Polyester erhait, wenn rc^ Glycerxn "^^L 

Geaenwart eines Enzyme bei 30»C verestert. B.I. Kline et al. be 
rlchtr^n iolymer Tt. Sci. Eng. 1998. 79. 35, dass man Ixneare 
Polye'er erha?^. wenn man Glycerin mit AdipinsMuredivinylester 
in Gegenwart eines Enzyms bei 50»C umsetzt. 

Die oben beschriebenen anzyxnatisch katalysierten ^^-^^^^^^^^f " 
Tedoch den Nachteil, dass sie Oblicherweise recht f^^^^" 
' so betragen die Reaktionszeiten meist viele Stunden bia zu 



fen 

einigen Tagen 



in der Schmelze umzusetzen. So ist, m US 4, /4y, /^o 
zur Herstellung eines Polyesters aus Trimethylolpropan vmd 
ISpiSure (OH : COOH 3:1). bei 190»C be-hr^^-" bescbrie- 
20 bene Verfahren wird in Abwesenbeit von ^«>«^"^^^^^^, ,^ ^^^^^^ 
v-«.«lvsatoren durchgef iihrt . Das bei der Reaktxon gebildete Wasser 



Katalysatoren durchgef iihrt . Das bei der Reaktion gei^iJ-oe^e 
^rSr Ethanol wird durch einfaches ^^^f ^^^^/^f ^! " 
ni^ so erhaltenen Produkte lassen sich beispielsweise mit Ep- 

Zt^Z ^^. zu tberndsch aush^tenden Beschichtungssyste- 

25 men verarbeiten. 

AUS US 4,880,980 sind Verfahren zur Herstellung von Polyestern 
aus Trilithyiolpropan und AdipinsSure bekannt, wobei Trxxaethylol- 
^ropln^d IdipLsaure unter sticks toff atmosphare ^^J^^^^^ 
30 eines L5sendttels auf 220«>C erhitzt werden 

Spalte 8) . Das bei der Reaktion gebildete Wasser wird durch Em 
lei ten von Stickstoff in die Schmelze ausgetragen. 

Aus EP-A 0 680 981 ist ein Verfahren zur Synthase von Polyester- 
35 polyolen bekannt, das darin besteht, dass man ^'^^'t 
beispialsweise Glycerin, sowie Adipinsaure in 

(OH fcOOH 3:1) in Abwesenheit von Katalysatoren ^^d -^^-"eln 
auf 150-160'C erhitzt. Man erhait Produkte. die sich als Poly 
asterpolyolkoa^onente von Polyurethanhartschaumen eignen. 

*° A„<, wo 98/17123 ist ein Verfahren zur Veresterung von Glycerin 
rt Idi'ltrri zu Polymeren bekannt, ^J-^^.^Z^^Zlr. 
werden. Sie werden arhalten durch eine ^^^^^^J^^^^" J^. ^^i^l 
ri^-r veresterung von Glycerin mit Adipinsaure bei 150 C (Beispxei 

« T I n™sator wird nicht eingesetzt Nach ^^-^^ 

nen sich Gele zu bilden. Gelartige Polyesterpolyole sind Dedoch 
Z za^LLche Anwendungen wie beispielsweise Druckfarben und 
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Klebstoffe unerwtlnscht , weil sie zur Kl<to(pchenbildung fiihren kOn- 
nen und die Dispergiereigenschaf ten mindem. 

Die durch die cben beschriebenen Verfahren erhaltenen P^odukte 
5 lassen sich im Allgemeinen nur schleclxt als Koirtponente fttr Kleb- 
stoffe Oder Druckfarben verwenden, weil sie in der Kegel uner- 
wQnschte gelartige Produkte sind. AuiSerdem sind sie in der Kegel 
verfarbt, was durch Verharzungen, Decarboxylierungen, xntramole- 
kulare Kondensationsreaktionen oder ahnliche unerwOnschte Neben- 
10 reaktionen verursacht wird. SchlieSlich weisen die Reaktxonsgemx- 
sche im Allgemeinen einen hohen tJberschuss an OH-Gruppen, bezogen 
auf die COOH-Gruppen. auf , so dass man zu wenig verzwexgten Pro- 
dtikten gelangt. 

15 Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren z^xr Herstellung von 
hochfunktionellen, hyperverzweigten Polyestem berext zu stellen, 
das die aus dem Stand der Technik bekamiten Nachtexle vermeidet. 
ES bestand weiterhin die Aufgabe. neue hochfunktionelle, hyper- 
verzweigte Polyester, bereit zu stellen. SchlieSlxcb bestand dxe 

20 Aufgabe, neue Verwendungen ftir hochfunktionelle, hyperverzwexgte 
Polyester bereit zu stellen. 

ES wurde nun Oberraschend gefunden, dass die Aufgabe durch das 
eingangs definierte Verfahren gelOst werden kann. 

" Durch das erf indungsgemSSe Verfahren werden ist dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man 

(a) eine oder laehrere Di carbons Sur en oder eines oder mehrere^ 
30 Derivate derselben mit einem oder mehreren ndndestens tri- 

funktionellen Alkoholen 



Oder 



35 (b) eine oder mehrere TricarbonsSuren oder h6here Polycarbon- 

sauren oder eines oder mehrere Derivate derselben mit exnem 
Oder mehreren Diolen 

in Gegenwart eines r,6semittels und optional in Gegenwart eines 
40 anorganischen, metallorganischen oder niedermolekularen organx- 
schen Katalysators umsetzt. 

Hochfunktionelle hyperverzweigte Polyester iiti Siime der yorlie- 
genden Erf indung sind molekular und strukturell unexnhextlxch 
45 Sie unterscheiden sich durch ihre molekulare Unexnhextlxchkext 
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von Dendrimererx und sind daher mit erheblich geringerem Aufwarxd 
herzustellen. 

Zu den nach Variante (a) umsetzbaren DicarbonsSuren gehOren 
5 beispielsweise Oxalsaure, MalonsSure, Bernsteinsaure, Glutar- 
saure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksfture, Azelains&ure, 
Sebacinsaure, uadecan-a,co-dicarbonsaure, Dodecan-a,co-dicarbon- 
saure, cis- und trans-Cyclohexan-1, 2-dicarbonsaure, cis- und 
trans-Cyclohexan-1.3-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclohe- 
10 xan-l,4-dicarbonsaure, cis- und trana-Cyclopentan-1 , 2-dxcarbon- 
saure sowie cis- und trans-Cyclopentan-1, 3-dicarbonsaure, 

wobei die oben genannten Dicarbonsauren substituiert sein kSnnen 
mit einem oder mehreren Resten, ausgewahlt aus 

" Ci-Cio-Alkylgruppen, beispielsv^eise Methyl, Ethyl, ^-Propyl, iso- 
Propyl. n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, 
iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2-Diinethylpropyl, xso- 
1^1, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl. iso-Heptyl, n-Oc- 

20 tyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl oder n-Decyl, 

C3-Ci2-Cycloalkylgruppen, beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl. 
Qrclodecyl. Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt smd Cyclo- 
25 pentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl; 

Alkylengruppen wie Methylen oder Ethyliden oder 

C6-Cx4-Arylgruppen wie beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 
30 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl , 
2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl , 
bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt 
Phenyl. 

35 Als beispielhafte Vertreter ftir substituierte Dicarbonsauren 

feien genannt: 2-Methyln.lonsaure, 2-Ethylnalonsaure, ^-Pheny^- 
lonsaure. 2-Methylbemsteinsaure, 2-Ethylbemsteinsaure, 2-Phe- 
nylbemsteinsaure, Itaconsaure, 3,3-Dimethylglutarsaure. 

40 Weiterhin geh6ren zu den nach Variante (a) umsetzbaren Dicarban- 
sauren ethylenisch ungesattigte Sauren wie beisp.elswexse Malexn- 
saure und Fumarsaure sowie aromatische Dicarbonsauren wie 
beispielsweise Phthalsaure, Isophthalsaure oder Terephthalsaure . 



45 
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Weiterhin lassen sich Gemische von zwei oder mehreren der vorge- 
nannten Vertreter einsetzen. 

Die Dicarbonsauren lassen sich entweder als solche oder in Form 
5 von Derivaten einsetzen. 

Unter Derivaten werden bevorzugt verstanden 

- die betref fenden Anhydride in monomerer oder auch polymerer 
10 Form, 

- Mono- Oder Dialkylester. bevorzugt Mono- oder Dimethylester 
Oder die entsprechenden Mono- oder Diethylester , aber auch 
die von hSheren Alkoholen wie beispielsweise n-Propanol, xso- 

15 Propanol, n-Butanol, Isobutanol, tert . -Butanol , n-Pentanol, 

n-Hexanol abgeleiteten Mono- und Dialkylester. 

femer Mono- und Divinylester sowie 

20 - gemischte Ester, bevorzugt Methylethylester . 

im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es auch moglich. ein 
Gemisch aus einer DicarbonsSure und einem oder mehreren ^^^^ 
Derivate einzusetzen. Gleichfalls ist es im Rahmen der vorlxegen- 
25 den Erfindung mSglich, ein Gemisch mehrerer verschxedener 
Derivate von einer oder mehreren DicarbonsSuren exnzusetzen. 

Besonders bevorzugt setzt man Bemsteinsaure. GlutarsSure, 
Adipinsaure, Phthalsaure, IsophthalsSure, Terephthalsaure oder 
30 deren Mono- oder Dimethylester ein. Ganz besonders bevorzugt 
setzt man AdipinsSxire ein. 

Als mindestens trifunktionelle Alkohole lassen sich beispiels- 
weise umsetzen: Glycerin, Butan-1 , 2 , 4-triol , n-Pen- 
35 tan-l,2,5-triol, n-Pentan-1, 3 , 5-triol, n-Hexan-1,2, 6-trxol, n He 

xan-l,2,5-triol, n-Hexan-1,3, 6-triol, ^--^^^^^^i^f ^1^^- 
methylolpropan Oder Di-Trimethylolpropan, Trxmethylolethan, 
PentLrythr?t oder Dipentaerythrit ; Zuckeralkohole wxe ^--P^ls- 
weise Mesoerythrit, Threitol, Sorbit. Mannit oder Gemische der 
40 vorstehenden mindestens tr if unktionellen Alkohole^ und 
verwendet man Glycerin, Trimethylolpropan, Trxmethylolethan und 
Pentaerythrit . 



45 
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Nach Variante (b) umsetzbare Tricarbonsauren oder Polycarbon- 
sauren sind beispielsweise 1,2. 4 -Benzol tricarbonsSure, 
1,3,5-Benzoltricarbonsaure, 1,2,4,5-Benzoltetracarboiisaure sowxe 

Mellitsaure. 

5 

Tricarbonsauren oder PolycarbonsSuren lassen sich in der 
erfindungsgemaSen Reaktion entweder als solche oder aber in Form 
von Derivaten einsetzen. 

10 Unter Derivaten werden bevorzugt verstanden 

die betref fenden Anhydride in monomerer oder auch polymerer 
Form, 

15 - Mono-, Di- Oder Trialkylester, bevorzugt Mono-, Di- oder Tri- 
methylester oder die enfcsprechenden Mono-, Di- oder Triethy- 
lester, aber aucb die von hOheren Alkoholen wie beispiels- 
weise n-Propanol, iso-Propanol , n-Butanol, Isobutanol, tert.- 
Butanol, n-Pentanol, n-Hexanol abgeleiteten Mono- Di- und 
Triester, ferner Mono-, Di- oder Trivinylester 



20 



sowie gemischte Methylethylester . 



im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es auch moglich, ein 
25 Gemisch aus einer Tri- oder PolycarbonsSure und einem oder mehre- 
ren ihrer Derivate einzusetzen. Gleichfalls ist es im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung mOglich. ein Gemisch mehrerer verschiede- 
ner Derivate von einer oder mehreren Tri- oder Polycarbonsauren 
einzusetzen. 

30 - 4. 

Als Diole fiir Variante (b) der vorliegenden Erfindung verwendet 
• man beispielsweise Ethylenglykol, Propan-1, 2-diol, , , 

Propan-l,3-diol, Butan-1, 2-diol, .Butan-1, 3-diol, Butan-l,4-diol, 
Butan-2,3-diol, Pentan-1, 2-diol, Pentan-l,3-diol. 
35 Pentan-1, 4-diol. Pentan-1. 5-diol, Pentan-2 , 3-diol, , 
Pentan-2, 4-diol, Hexan-1. 2-diol, Hexan-1, 3-diol, Hexan-1 , 4-dxol , 
Hexan-1. 5-diol, Hexan-1, 6-diol, Hexan-2 , 5-diol , Hep tan- 1,2 -da ol 
1,7-Heptandiol, 1 , 8-Octandiol , 1, 2-Octandiol. 1. 9-Nonandiol. 
1,10-Decandiol, 1, 2-Decandiol, 1, 12-Dodecandiol, 1 , 2-Dodecand3.ol , 
40 l,5-Hexadien-3, 4-diol, Cyclopentandiole, Cyclohexandiole, Inosx- 
tol und Derivate, (2)-Methyl-2,4-pentandiol, 

2.4- Dimethyl-2,4-Pentandiol, 2-Ethyl-l, 3-hexandiol, _ 

2.5- Dimethyl-2,5-hexandiol, 2.2,4-Trimethyl-l, 3-pentandiol, Pina- 
col, Diethylenglykol, Triethylenglykol , Dipropylenglykol . Trx- 

45 propylenglykol, Polyethylenglykole HOCCHaCHaOn-H oder Poly- 
propylenglykole HOCCHICHalCHaOn-H oder Gemische von zwei oder 
mehr Vertretern der voranstehenden Verbindungen, wobei n exne 
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ganze Zahl ist und n = 4. Dabei kaxm exne oder auch beide 
Hvdroxylgruppen in den vorstehend genaimten Dxolen auch durch 
sS^pen i^Btituiert warden. Bevorzugt sind Ethylenglykol, 
Propan-l,2-diol sowie Diethylenglykol, Triethylenglykol, 
S Dipropylenglykol vind Tripropylenglykol , 

Die Molverlxaltnis Hydroxylgruppen zu Carboxylgruppen bei den Va- 
rianten (a) und (b) betragen 2:1 bis 1:2. .nsbesondere 1,5.1 bxs 



1:1,5. 



° Die nach Variants (a) des erf indungsgemfiSen Verfahrens umgesetz- 
te^ ^ndestens trifunktionellen Alkohole k5nnen Hydro^P- 
jeweils gleicher Reaktivitat anfweisen. Bevorzugt sxnd 
■ ^ndestens trifunktionelle Alkohole. deren OH-Gruppen zun^chst 

.5 TlSch Salctiv sind. bei denen sich Jedocb durcb ^eaktion mxt 
Indestens einer SSuregruppe ein Reaktivitatsabfall , ^^^^^^^ 
^cb sterische oder elektronische Binfiasse, bei den restlxchen 
OH-Gruppen induzieren lasst. Dies ist ^-^l^^^^^^H^ 
Verwendung von Trimethylolpropan oder Pentaerythrit der Fall. 

Die nach Variante (a) des erf indungsgemaSen Verf^ens u^esetz- 
ten mindestens trifunktionellen Alkohole ''^'^^ f^^'^ll^..^ 
Hydroxylgruppen mit mindestens zwei chemisch unterschxedlxchen 
Reaktivitaten aufweisen. 

" Die unterschiedliche Reaktivitfit der ^^^^^^^i;^^ °"!?^^,^0H 
dabei entweder auf chemischen (z.B. primare/sekund&re/tertxare OH 
Gruppe) Oder auf sterischen Ursachen beruhen. 

30 Beispielsweise kann es sich bei dem Triol um ein Triol 1^-^^^-; 
welches primare und sekundare Hydroxylgruppen aufwexst, bevorzug 
tes Beispiel ist Glycerin. 

Bei der Durchftihrung der erf indungsgemSfien Umsetzung ^^^^^ J^" 
35 riante (a) arbeitet man bevorzugt in Abwesenheit von Dxolen und 
monofvmktionellen Alkoholen. 

Bei der Durchfiihrung der erf indungsgemSfien Uinsetzung nach Va- 
riLxte (b) arbeitet xnan bevorzugt in Abwesenheit von mono- oder 
40 Dicarbonsauren. 

Das erfindungsgemaJ^e Verfahren -i-<^. 

tels durchgefilhrt. Geeignet sind beispielswexse ^^^^^f^^^^^,.^^ 
stoffe wie Paraffine oder Aromaten. Besonders geexgnete Paraffxne 
45 s!nd ^Heptan und Cyclohexan. Besonders geeignete Aroznaten sx^ 
JoW, ortho-Xylol, meta-Xylol, para-Xylol, Xylol 
gemisch, Ethylbenzol, Chlorbenzol und ortho- und meta-Dxchlorben 
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.ol weiterhin sind als L6semittel in Abwesenheit von sauren 
StalYsator^ g-z besonders geeignet: Ether wie beispielsweise 
SoxrodneLahyarofuran und Ketone wie beispielsweise Methyl- 
ethylketon und Methylisobutylketon. 

^ Die Menge an zugesetztem I.6semittel betragt erf indungsgemafi min- 
dest^s O.rsew bezogen auf die Masse der eingesetzten umzu- 

:^den Lsgangsr^terialien, bevorzugt ^^^^^f^^^ ^^^^^^^ 
besonders bevorzugt mindestens 10 Gew.-%. Man kann auch tfcer- 
10 ^hasse Lx L5sendttel, bezogen auf die Masse an eingesetzten 

^zuLtzenden Ausgangs^aterialien, einsetzen^ ^fs'^^'^xr-fLfe^, ■ 
1 01 bis 10-fache. L5semittel-Mengen von mehr als dem 100 faohen, 
bezLen auf die Masse an eingesetzten umzusetzenden Ausgangs- 
SterSliet sind nicht vorteilhaft. weil bei deutlich nxedrxge- 

15 ^ Konzent^ationen der Reaktionspartner die Reaktionsgeschwxn- 
S^kelt Sutlich nachiasst. was zu unwirtschaftlichen langen U^- 
setzungsdauem fiihrt. 

Zur Durchfilhrung des erf indungsgexaafien ^^^^^^^"trbSten 
20 Gegenwart eines Wasser entziehenden ^^eJ:-' 
man zu Beginn der Reaktion zusetzt. Geexgnet sind bexspxels 
risHo^rsiebe. insbesondere Molekularsieb 4A. MgSO. und 

Na,SO.. Man kann auch wShrend der Reaktion ^f-^^^^^J^^^^^^^'lZ 
ZclciJ^ Mlttel zuftigen oder Wasser entziehendes Mattel durch frx 
25 ^Sr^siir entziehendes Mittel ersetzen. Man kann auch w^«.d 
dS Llktion gebildetes Wasser bzw. Alkohol abdestxllxeren und 
beispielsweise einen wasserabscheider exnsetzen. 

Man kann das erfindungsge.a.e Verfahren ^^^^ll^^'l^ZZ^T. 
30 Katalvsatoren durchftlhren. Vorzugswexse arbextet loan xn g 
etnei s^^S anorganischen, metallorganischen oder o-^-xs^ 
Stalysators oder Gemischen aus mehreren sauren anorganischen, 
metallorganischen oder organischen Katalysatoren. 

35 Als saure anorganische Katalysatoren i:u ^i--^- --^^JJ^^^^ 
Erfindung sind beispielsweise SchwefelsSure, /^-P^^^^^^; 
Phosphonsaure, hypophosphorige SSure, ^^-f ^^.^ 
Alaun, saures Kieselgel (pH = 6. insbesondere = 5) und ^^^^ 
S^iiloxid zu nennen. Weiterhin sind beispielswexse Aluitdum- 

.0 veSiniZl der allge^einen .or^el Al(0R)3 ^^J^l^ZsTor^r. 
allgemeinen Formel Ti(0R)4 als saure anorganxsche katalysatoren 
fii!::zbar, wobei die Reste R jeweils ^^^^^.TllJ^^T 
sein k5nnen und unabhtogig voneinander gewShlt sind aus 

n r Alkvlresten, beispielsweise Methyl. Ethyl, n-Propyl. iso- 
pi;pyl n^uX iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, 
Iso-Pe;tyl sL.-Pentyl, neo-Pentyl. 1 , 2-Diraethylpropyl , xso- 
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Amyl, n-Hexyl. iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Oc- 
tyl, 2-Ethylhexyl, n-Wonyl oder n-Decyl, 

C3-Ci2-Cycloalkylresten, beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
5 Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, 
Cyclodecyl, Cycloundeoyl und Cyclododecyl ; bevorzugt alnd Cyclo- 
pentyl, Cycloheaqrl und Cycloheptyl. 

Bevorzugt sind die Reste R in Al(0R)3 bzw. Ti(0R)4 jeweils gleich 
10 und gewShlt aus Isopropyl oder 2-Ethylhexyl . 

Bevorzugte saure metallorganische Katalysatoren sind beispiels- • 
weise gewamt aus Dialkylzinnoxiden RaSnO, wobei R wie oben ste- 
hend definiert ist. Ein besonders bevorzugter Vertreter fdr saure 
15 metallorganische Katalysatoren ist Di-n-butylzinnoxid, das als 
sogenanntes Oxo-Zinn kommerziell erhaltlich ist. 

Bevorzugte saure organische Katalysatoren sind saure organische 
Verbindungen mt beispielsweise Phosphatgruppen, Sulfonsaure- 

20 gruppen, Sulf atgruppen oder PhosphonsSuregruppen . Besonders 

bevorzugt sind SulfonsSuren wie beispielsweise para-Toluol sulf on- 
saure. Man kann auch saure lonentauscher als saure organische 
Katalysatoren einsetzen, beispielsweise Sulfonsauregruppen-hal- 
tige Polystyrolharze, die mxt etwa 2 iaol-% Divinylbenzol vernetzt 

25 sind. 

Man kann auch Koinbinationen von zwei oder mehreren der vorgenann- 
ten Katalysatoren einsetzen. Auch ist es mSglich, solche 
organische oder metallorganische oder auch anorganische ^ 
30 Katalysatoren, die in Form diskreter Molekttle vorliegen, m immo- 
bilisierter Form einzusetzen. 

WOnscht man saure anorganische, metallorganische oder organische 
Katalysatoren einzusetzen, so setzt man erf indungsgemaS 0,1 bxs 
35 10 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-% Katalysator ein. 

Enzyme oder Zersetzungsprodukte von Enzymen gehSren nicht zu den 
sauren organischen Katalysatoren im Sinne der vorliegenden Erfm- 
dung. Gleichfalls gehOren die erf indungsgemSfi umgesetzten 
40 Dicarbonsauren nicht zu den sauren organischen Katalysatoren im 
Sinne der vorliegenden Erfindung. 

Zur Durchfiihrung des erf indungsgemafien Verfahren verzichtet man 
vorteilhaft auf den Einsatz von Bnzymen. 

45' 
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Das erfindungsgemaiSe Verfahren wird unter InertgasatmosphSre 
durchgefiihrt, das heiSt beispielsweise unter Kohlendioxid, Stick- 
stoff Oder Edelgas, unter denen insbesondere Argon zu nennen ist. 



9 

Das erfindungsgema&e Verfahren wird bei TaBperaturen von 80 bis 
200''C durchgeftihrt. Vorzugsweise arbeitet man bei Temperaturen von 
130 bis 180, insbesondere bis 150°C oder darunter. Besonders 
bevorzugt sind maxinvale Temperaturen bis 145''C, ganz besonders 
10 bevorzugt bis ISS^C. 

Die Druckbedingungen des erf indvingsgemafien Verfahrens sind an 
sich unkritisch. Man kann bei deutlich verringertem Druck arbei- 
ten, beispielsweise bei 10 bis 500 robar. Das erf indungsgemaEe 

15 Verfahren kann auch bei Drucken oberhalb von 500 rabar durchge- 
fdhrt werden. Bevorzugt ist aus GrOnden der Einfachheit die Um- 
setzung bei AtmosphSLrendruck; mOglich ist aber auch eine Durch- 
ftihrung bei leicht erhehtem Druck, beispielsweise bis 1200 mbar. 
Man kann auch unter deutlich erhdhtem Druck arbeiten, beispiels- 

20 weise bei Drucken bis 10 bar. Bevorzugt ist die Umsetzung bei 
AtmosphSrendruck . 

Die Umsetzungsdauer des erf indungsgemSSen Verfahrens betrSgt 
Qblicherweise 10 Minuten bis 25 Stunden, bevorzugt 30 Minuten bis 
25 10 Stunden und besonders bevorzugt eine bis 8 Stunden. 

Nach beendeter Reaktion lassen sich die hochfunktionellen hyper- 
verzweigten Polyester leicht isolieren, beispielsweise durch Ab- 
filtrieren des Katalysators und Einengen, wobei man das Einengen 
30 ablicherweise bei vermindertem Druck durchftihrt. Weitere gut ge- 
eignete Aufarbeitungsmethoden sind Ausffillen nach Zugabe von Was- 
ser Tond anschliefiendes Waschen tind Trocknen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die nach 
35 dem erf indungsgemfifien Verfahren erhSltlichen hochfunktionellen, 
hyperverzweigten Polyester. Sie zeichnen sich durch besonders 
geringe Anteile an VerfSrbungen und Verharzungen aus. Zur 
Definition von hyperverzweigten Polymeren siehe auch: P.J. Flory, 
J. Am. Chem. Soc. 1952, 74, 2718 und A. Sunder et al., Chem. Eur. 
40 J. 2000, 6, No.l, 1-8. Unter »hochfunktionell hyperverzweigt" 
wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung jedoch 
verstanden, dass in 30 bis 70 mol-%, bevorzugt 40 bis 60 mol-% 
jeder Monomereinheit eine Verzweigung vorliegt. 

45 Die erfindungsgemaSen Polyester haben ein Molekulargewicht Mw von 
2000 bis 50.000 g/mol, bevorzugt 3000 bis 20.000, besonders 
bevorzugt 3000 bis 7000 und ganz besonders bevorzugt 4000 g/mol. 
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Die Polydispersitat betrSgt 1,2 bis 50, bevorzugt 1,4 bis 40, be- 
sonders bevorzugt 1.5 bis 30 xmd ganz besonders bevorzugt bis 10. 
Sie sind ttelicherweise her gut ISslich, d.h. man kann klare L6- 
sungen mit bis zu 50 Gew.-%, in einigen Fallen sogar bxs zu 80 
5 Gew -%, der erf indungsgemafien Polyester in Tetrahydrofuran (THF) , 
n-Butylacetat, Ethanol und zahlreichen anderen r.6semtteln dar- 
stellen, ohne dass mit bloSem Auge Gelpartikel detektxerbar smd. 

Die erf indungsgemafien hochfunktionellen hyperverzweigten Poly- 
10 ester sind carboxyterminiert , carboxy- und Hydroxylgruppen-termx- 
niert und vorzugsweise Hydroxylgruppen-tentdniert und koimen zur 
Herstellung z.B. von Klebstoffen, Druckfarben, Beschichtungen, 
Schaumstoffen, Oberztlgen und Lacken vorteilhaft eingesetzt wer- 
den. 



Bin weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung 
der erfindungsgemaSen hochfunktionellen, hyperverzweigten Poly- 
estern zur Herstellung von Polyadditions- oder Polykondensatxons- 
produkten, beispielsweise Polycarbonaten, ^^^^^^I 
20 ethem. Bevorzugt ist die Verwendrmg der erf mdungsgemaSen Hydro 
^cylgruppen-terminierten hochfunktionellen, hyperverzwexgten Poly- 
2t!S zur Herstellung von Polyadditions- oder Polykondensatxons- 
produkten Polycarbonaten oder Polyurethanen. 

25 Bin weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung 
der erfindungsgemasen hochfunktionellen hyperverzweigten Poly- 
ester sowie der aus hochfunktionellen, hyperverzwexgten Poly- 
estem hergestellten Polyadditions- oder Polykondensationspro- 
dukte als Komponente von Klebstoffen, Beschlchtungen, Schaum- 

30 stoffen, Oberztigen und Lacken. Bin weiterer Aspekt der vorlxegen- 
den Erfindung sind Druckfarben, Klebstoffe, Beschxchtungen 
Schaumstoffe, tiberzttge und Lacke, enthaltend dxe erfxndungs- 
gen^fien hochfunktionellen hyperverzweigten Polyester oder aus ^n 

erfindungsgen^ hochfunktionellen, ^^---^-^^^^ .^^Jf ^^^^ 
35 hergestellte Polyadditions- oder Polykondensatxonsprodukte^Sxe 
zeichnen sich durch hervorragende anwendungstechnxsche Exgen- 
schaften aus. 

Ein weiterer bevorzugter Aspekt der vorliegenden Erfindung sind 
40 Druckfarben, insbesondere Verpackungsdruckf arben ftir den Flexo- 
und/oder Tiefdruck, die rtdndestens ein Losemxttel ^^^^^^ 
^isch verschiedener L6semittel, mindestens ein Farbmxttel, mn- 
IZtZs ein polyxaeres Bindemittel sowie optional weitere Zusatz- 
stoffe umfasst. wobei es sich bei mindestens exnem der polymeren 
45 Bindemittel um einen erf indungsgemSfien hyperverzwexgten hoch- 
funktionellen Polyester handelt. 
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Die erfindungsgemaJSen hyperverzweigten Polyester kdimen im Rahmen 
der vorliegenden Erfindimg auch im G®»isch xtiit anderen Bindemit- 
teln eingesetzt warden. Beispiele far weitere Bindeitiittel far die 
erf indungsgemaSe Druckfarben umfassen Polyvinylbutyral , Nitro- 
5 cellulose, Polyainide, Polyacrylate oder Polyacrylat-Copolymere . 
Besonders vorteilhaft hat sich die Kombination der hyperverzweig- 
ten Polyester mit Nitrocellulose erwiesen. Die Gesamtmenge aller 
Bindemittel in der erf indungsgemaj^en Druckfarbe betrSgt liblicher- 
weise 5-35 Gew.-%, bevorzugt 6-30 Gew.-% und besonders 

10 bevorzugt 10 - 25 Gew,-% bezogen auf die Suinme aller Bestand- 
telle. Das Verbal tnis von hyperverzweigtem Polyester zu der 
Gesamtmenge aller Bindemittel liegt tlblicherweise im Bereich von 
30 Gew.-% bis 100 Gew--%, bevorzugt mindestens 40 Gew.-%, wobei 
aber die Menge an hyperverzweigtem Polyester im Regelfalle 3 Gew. 

15 %, bevorzugt 4 Gew. % vind besonders bevorzugt 5 Gew. % beztiglich 
der Summe aller Bestandteile der Druckfarbe nicht unterschreiten 
sollte. 

Es kann ein einzelnes LCsemittel oder auch ein Gemisch mehrerer 

20 liOsemittel eingesetzt werden. Als L6semittel prinzipiell geeignet 
sind die Ublichen Losemittel fUr Druckfarben, insbesondere Ver- 
packxingsdruckfarben. Insbesondere geeignet als Ldsemittel fiir die 
erf indiingsgemaSe Druckfarbe sind Alkohole wie bei spiel sweise 
Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, Ethylenglykol , Propylenglykol, 

25 Diethyl englykol , substituierte Alkohole wie bei spiel sweise 

Ethoxypropanol , Ester wie beispielsweise Ethylacetat, Isopropyl- 
acetat, n-Propyl oder n-Butylacetat . Als LGsungsmittel ist wei- 
terhin Wasser prinzipiell geeignet. Besonders bevorzugt als Lose- 
mittel ist Ethanol bzw. Gemische, die zu einem iiberwiegenden Teil 

30 aus Ethanol bestehen. Unter den prinzipiell m6glichen Ldsemitteln 
trifft der Fachmann je nach den Loslichkeitseigenschaf ten des Po- 
lyesters \md der gewiinschten Eigenschaf ten der Druckfarbe eine 
geeignete Auswahl . Es werden tODlicherweise 40 bis 80 Gew. % 
Losemittel beztiglich der Summe aller Bestandteile der Druckfarbe 

35 eingesetzt. 

Als Farbmlttel kdnnen die tiblichen Farbstoffe, insbesondere Obli- 
che Pigmente eingesetzt werden. Beispiele sind anorganische Pig- 
mente wie beispielsweise Titandioxid-Pigmente oder Eisenoxid- 

40 pigmente, Interf erenzpigmente, RuSe, Metallpulver wie ins- 
besondere Aluminium, Messing oder Kupf erpulver , sowie organische 
Pigmente wie Azo-, Phthalocyanin- oder Isoindolin-Pigmente. Es 
kdnnen selbstverstandlich auch Gemische verschiedener Farbstoffe 
Oder Farbmittel eingesetzt werden sowie auSerdem 16sliche 

45 organische Farbstoffe. Es werden tiblicherweise 5 bis 25 Gew.% 
Farbmittel beztiglich der Summe aller Bestandteile eingesetzt. 
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Die erfindungsgemaSe Verpackungsdruckfarbe kaim optional weitere 
Additive und Hilfsstoffe umfaBsen, Beispiele fttr Additive \md 
Hilfsstoffe sind Ftlllstoffe wie Calciumcarbonat , Aluminiumoxid- 
hydrat oder Aluminium- bzw. Magnesiuitisilikat . Wachse erhShen die 
5 Abriebfestigkeit und dienen der ErhOhung der Gleitf ahigkeit . Bei- 
spiele sind insbesondere Polyethylenwachse, oxidierte Poly- 
ethylenwachse, Petroleuinwachse oder Ceres inwachse. Fettsaureamide 
kannen zur ErhShung der OberflSchengiatte eingesetzt werden. 
Weichmacher dienen der Erh6hung der ElastizitMt des getrockneten 

10 Films. Beispiele sind Phthalsaureester wie Dibutylphthalat, Di- 
isobutylphthalat, Dioctylphthalat, CitronensMureeater oder Ester 
der Adipinsaure. Zum Dispergieren der Pigmente kOnnen Dispergier- 
hilfsioittel eingesetzt werden. Bei der erfindungsgeinaiSen Druok- 
farbe kann vorteilhaft auf Haf tventdttler verzichtet werden, ohne 

15 dass die Verwendung von Haftvermittlem daroit ausgeschlossen sein 
soli . Die Gesamtmenge aller Additive und Hilfsstoffe Qbersteigt 
tiblicherweise nicht 20 Gew. % bezttglich der Summe aller Bestand- . 
teile der Druckfarbe und betragt bevorzugt 0-10 Gew. %. 

20 Die Herstellung der erf indungsgemSSen Verpackungsdruckfarbe kann 
in prinzipiell bekannter Art und Weise durch intensives Vermi- 
schen bzw. Dispergieren der Bestandteile in Oblichen Apparaturen 
wie beispielsweise Dissolvem, ROhrwerkskugelntOhlen oder einem 
Dreiwalzenstuhl erfolgen. Vorteilhaft wird zunfichst eine konzen- 

25 trierte Pigmentdispersion mit einem Teil der Konvponenten und 
einem Teil des LOsemittels hergestellt, die spater mit weiteren 
Bestandteilen und weiterem, LSsemittel zur f ertigen Druckfarbe 
weiter verarbeitet wird. 

30 Bin weiterer bevorzugter Aspekt der vorliegenden Erfindung sind 
Drucklacke, die mindestens ein LSsemittel oder ein Gemisch ver- 
schiedener LSsemittel, mindestens ein polymeres Bindemittel sowie 
optional weitere Zusatzstof fe umfassen, wobei es sich bei minde- 
stens einem der polymeren Bindemittel urn einen erf indungsgemSSen 

35 hyperverzweigten hochfunktionellen Polyester handelt, sowie die 
Verwendung der erf indungsgemafien Drucklacke zum Grundieren, als 
Schutzlack sowie zum Herstellen von Mehrschichtmaterialien. 

Die erfindungsgemafien Drucklacke enthalten nat^irgemaiS keine Farb- 
40 mittel, weisen aber abgesehen davon die gleichen Bestandteile auf 
wie die bereits geschilderten erf indungsgemaSen Druckfarben. Die 
Mengen der tlbrigen Kon^jonenten erhQhen sich dement sprechend. 

tJberraschenderweise werden durch die Verwendung von Druckfarben, 
45 insbesondere Verpackungsdruckf arben , und Drucklacken mit Bmde- 
mitteln auf Basis von hyperverzweigten Polyestern, Mehrschichtma- 
terialien mit hervorragender Haftung zwischen den einzelnen 
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Schichten erhalten. Der Zusatz von Haf tvermittlem ist nicht mehr 
erf order lich. Dabei ist es ganz besonders tiberraschend, dass ohne 
Haftventdttler sogar bessere Ergebnisse erzielt warden konnen, 
als wenn Haf tvermittler zugesetzt werden. Insbesondere auf pola- 
5 ren Folien konnte die Haftung deutlich verbessert werden. 

Die Erfind\jng wird durch Arbeitsbeispiele erlautert. Die analyti- 
schen Da ten der erf indungsgemaSen Polyester findet man in Ta- 
belle 1. 

10 

Bel spiel 1 

In einen 2-1-Vierhalskolben, der mit einem Wasserabscheider ver- 
sehen war, warden Adipinsaure (702 g, 4,8 mol) und Triiaethylol- 

15 propan (537 g, 4,0 mol) sowie Di-n-butylzinnoxid, kommerziell er- 
haltlich als Fascat ® (2,4 g, 4201 E-Coat, elf atochem) , unter 
Stickstoff in Toluol (200 g) auf 125 bis 130**C erhitzt. Nach einer 
Reaktionsdauer von 11 h wurde das Toluol unter vermindertem Druck 
abdestilliert. Man erhielt einen farblosen, viskosen Polyester, 

20 der gut 16slicli in z,B. Butylacetat und THF war. 

Bei spiel 2 

In einem 2-1-Vierhalskolben, der mit einem Wasserabscheider ver- 
25 sehen war, wurden Adipinsaure (526 g, 3,6 mol), Trimethylolpropan 
(537 g, 4,0 mol), Fascat ® (2,1 g) in Toluol (200 g) auf 125 bis 
140**C unter Stickstoff erhitzt. Nach einer Reaktionsdauer von 25 h 
wurde das Toluol unter vermindertem Dinick abdestilliert. Man er- 
hielt einen farblosen, viskosen Polyester. 

30 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden die Menge an Adipin- 
saure (351 g, 2,4 mol), Trimethylolpropan (268 g, 2,0 mol) und 
35 Toluol (100 g) halbiert, und als Katalysator wurde Te- 

tra-(2-Ethylhexyl)titanat (1,2 g) ans telle von Di-n-butylzinnoxid 
(Fascat®) eingesetzt. Nach einer Reaktionsdauer von 6 h wurde das 
- Toluol unter vermindertem Druck abdestilliert. Man erhielt einen 
farblosen Polyester, , Tl = 54500 mPa-s (50*^0 , 

40 

Beispiel 4 

in einem 1-1-Vierhalskolben, der mit einem Wasserabscheider ver^ 
sehen war, wurden unter Stickstoff AdipinsMure (351 g, 2,4 mol), 
45 Trimethylolpropan (268 g, 2,0 mol) und Toluol (20 g) gut ver- 

mischt, auf 150**C erhitzt und dabei das entstehende Reaktionswas- 
ser abdestilliert. Nach einer Reaktionsdauer von 3 h wurde das 
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Toluol lanter venuindertem Druck abdestilliert . Man erhielt einen 
farblosen, viskosen Polyester. 

Beispiel 5 

^ in einem 2-1-Vierlialskolben, der lait einem Wasserabscheider ver- 
sehen war, wurden AdipinsSure (877 g, 6,0 mol) mit Glycerin (461 
g 5 0 mol) in Gegenwart von Di-n-butylzinnoxid (Fascat®) (3 g) 
uiter Stickstoff in Toluol (200 g) 6 Stunden bei 130-0 miteinander 
10 umgesetzt- Man erhalt ein in Et^anol und in n-Butylacetat gut 
16sliches Produkt, 

T| = 66.700 mPa-s {50°C) 



15 Beispiel 6 



in einem 1-1-Vierhalskolben, der mit einem Wasserabscheider ver- 
sehen war, wurden unter Stickstoff Azelainsaure (94 g, 0,5 mol) 
zusammen mit Trimetbylolpropan (67 g, 0,5 mol) in Toluol (20 g) 
20 geiast. Nach Zugabe von Di-n-butylzinnoxid (Fascat®, 0,32 g) 

wurde unter Auskreisen des entstehenden Reaktionswassers fur 9 b 
auf 135-140"C erhitzt. Nach AbkOhlen auf Raumtemperatur und Ab- 
destillieren des restlichen Toluols erhielt man farblosen Poly- 
ester. 



25 



Tabelle 1 Reaktionsparameter der Beispiele 1 bis 6 und analyti- 
sche Daten der erhaltenen Polyester 



30 



35 



40 



Nr. 



Verbal tnis 
Carboxyl : OH zu 
Beginn der Ver- 
es terung 



1,85 



0,9 



1,85 



1,85 



0, 8 



1,5 



Analytische Daten der Polyester 



Mn 



1620 



1860 



1300 



645 



16170 



16380 



6370 



4453 



1810 



930 



17730 



1671 



10, 0 



8,8 



4,9 



6,9 
9,8 



1.8 



Saurezahl 
[mg KOH/g 
Polyester] 



77 
21 



100 



113 



100 



56 



OH-Zahl 



190 



309 



226 



n.b. 
n.b. 



Die saurezahl wurde nach bestimmt nach DIN 53402. wurde durch 
GPC in THF mittels Polys tyroleichung bestimmt. 



45 n.b.: nicht bestimmt 
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Patentansprtlche 

1. Verfahren zior Herstellung hochfunktioneller, hyperverzweigter 
5 Polyester, dadurch gekeimzeichnet , dass man 

(a) eine oder mehrere Di carbons Sur en oder eines oder niehrere 
Derivate derselben init einem oder mehreren mindestens 
trif\mktionellen Alkoholen 



10 



Oder 



(b) eine oder mehrere Tricarbonsauren oder habere Polycarbon- 
sauren oder eines oder mehrere Derivate derselben mit 
15 einem oder mehreren Diolen 

in Gegenwart eines Losemittels und optional in Gegenwart 
eines sauren anorganischen, metal lorganischen oder orga- 
nischen Katalysators umsetzt. 

20 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
in Variante (a) einen mindestens trifunktionellen Alkohol 
einsetzt, der Hydroxylgruppen von mindestens zwei chemisch 
unterschiedlichen ReaktivitSten aufweist. 

25 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man 
in Variante :U) einen mindestens trif\jinktionellen Alkohol 
einsetzt, der Hydroxylgruppen von jeweils chemisch gleicher 
RecJctivitat aufweist. 

30 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
in Variante (b) mindestens eine Tricarbonsaure oder Poly- 
carbonsaure einsetzt, die Carboxylgruppen von mindestens zwei 
unterschiedlichen Reaktivitaten aufweist - 

35 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass man als trifunktionellen Alkohol Glycerin einsetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, 

40 dass man als trifunktionellen Alkohol Trimethylolpropan ein- 

setzt. 



7. 

45 



Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als Derivate der Di- Tri- oder Polycarbonsauren 
die jeweiligen Methyl- oder Ethylester einsetzt. 
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8. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man das wShrend der Uxnsetzung gebildete Was- 
ser, Methanol bzw. Ethanol aus dem Reaktionsgleichgewicht 
entfernt. 

^ 9. verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als Ldsemittel Toluol einsetzt. 

10. Hochfunktionelle, hyperverzweigte Polyester, erhSltlich nach 
10 einem Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprtlche. 

Verwendung von hochfunktionellen, hyperverzweigten Polyestem 
nach Anspruch 10 als Bestandteil von Druckfarben, Klebstof- 
fen, Beschichtungen, Lacken und tJberztigen. 



11. 
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